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RESUMO

SOUZA, B. F. B de. Utilizagdo de argila residual recuperada como meio
adsorvente de Oleo de fritura para producéao de biodiesel. 2015. 49 f. Trabalho
de Conclusdo de Curso. (Engenharia de Alimentos), Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana. Campo Mouréo, 2015.

Para que os oOleos atinjam qualidade sensorial desejada, 0s mesmos passam por
etapas de refino. A clarificacdo é uma destas etapas, onde sdo usadas argilas
clarificantes que adsorvem pigmentos indesejados naturais do O6leo, tornando-o
visualmente mais atraente para os consumidores. O problema estd no descarte
incorreto dado a essas argilas que sdo dispostas em aterros sanitarios causando
danos ao meio ambiente. Da mesma forma, Oleos residuais de fritura trazem
problemas quando descartados em pias e ralos, comprometendo lencois freaticos.
Assim, uma solucdo para este inconveniente seria a producdo de biodiesel, ja que
este é produzido através de 6leos e gorduras, mesmo em estado de deterioracao
desde que atingidos os padrdes fisico-quimicos do controle de qualidade. O
presente trabalho teve por objetivos ativar termicamente a argila residual, analisar
em infravermelho proximo as argilas virgem, residual e ativada, purificar o 6leo
residual na argila recuperada, fazer o controle de qualidade do Oleo residual e
purificado através de analises fisico-quimicas e, posteriormente, produzir via
transesterificacdo acida o biodiesel do Gleo residual e do 6leo purificado, analisando
os indices de acidez e indices de saponificacdo de ambos. Atingiram-se valores de
acidez no 6leo purificado e Oleo residual dentro dos padrBes estipulados pela
ANVISA, porém, o indice de peroxidos apresentou-se acima dos valores
recomendados, demonstrando que o 6leo encontrava-se em deterioragdo. Mesmo
assim, o oOleo residual de fritura foi uma boa alternativa para a producdo de biodiesel

através da reacao de transesterificagdo via catalise acida.

Palavras-chave: argila clarificante, clarificacdo, 6leos, biodiesel.



ABSTRACT

SOUZA, B. F. B. de. Use of recovered residual Clay as filtering médium for
frying oil to produce biodiesel. 2015. 49 f. Trabalho de Conclusédo de Curso.
(Engenharia de Alimentos), Universidade Tecnologica Federal do Parana. Campo
Mouréo, 2015.

To achieve the desired sensorial quality for oils, they undergo refining steps.
Clarification is one such stages where is used as a filter, by a making adsorve
unwanted from oil, making it more visually appealing to consumers. The problem is
the incorrect disposal given to these clays that are disposed in landfills causing harm
to the environment. Similarly, waste oil frying bring problems when disposed of in
sinks and drains, compromising groundwater. Thus, a solution to that problem would
be the production of biodiesel, since it is produced by oils and fats, even in a state of
decay since it met the physical and chemical standards. This study aimed to
thermally activate the residual clay, analyze in the near infrared virgin clay, residual
and on, purify the residual oil recovered in this clay, do quality control of residual oil
and purified through physical-chemical analyzes and, then generating acid through
transesterification the biodiesel and the residual oil purified oil, analyzing the
saponification and acid values of both indexes. Acidity values were achieved in the
purified oil and residual oil within the standards set by ANVISA, but peroxide value
above the recommended values, indicating that the oil was in decay. Even so, the
residual frying oil is a good alternative for the production of biodiesel through the

transesterification reaction via acid catalysis.

Key-words: clay clarifier, clarification, oils, biodiesel.
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1 INTRODUCAO

O dleo vegetal passa por diversas etapas até transformar-se em produto final.
Estas etapas consistem em: degomagem (hidratacdo), neutralizacdo
(desacidificacdo), branqueamento (clarificacdo) e desodorizacdo. A importancia
crucial do branqueamento € que este remove pigmentos que conferem cor
indesejavel ao 6leo (AMARAL; JAIGOBIND, 2006). Através do branqueamento
pode-se atingir o padrdo de qualidade exigido pelos consumidores, que optam por
um Oleo mais claro quando comparado a outros por meio de embalagens
transparentes no momento da compra (OLIVEIRA, 2001). No processo de
branqueamento, o 6leo degomado é colocado em contato com uma quantidade de
adsorvente pré-determinada. Comumente sdo empregadas argilas naturais e/ou
modificadas quimicamente e/ou termicamente, tendo por finalidade adsorver os
pigmentos e outras impurezas sobre a superficie ou no interior das cavidades do

material sélido (BARAUNA, 2006).

Argila € uma rocha constituida por minerais que recebem o nome de
argilominerais (silicatos hidratados de Al, Fe e Mg). Assim como as diferentes
argilas, as quatro dezenas de argilominerais recebem um nome especifico
(SANTOS, 2007). Possuem caracteristicas adsorventes, sdo capazes de remover
pigmentos, tracos de metais, fosfolipidios, sabdes e produtos de oxidacdo (NETO et
al., 2000). As argilas sdo amplamente utilizadas em diversos ramos, desde a
fabricacdo de objetos ceramicos até aplicacdes tecnologicas, como meio adsorvente
em processos de clareamento na industria téxtii e de alimentos, além de
recuperacdo de 6leos isolantes e automotivos, remocao de fenol e de corantes em
efluentes (CAVALCANTI, 2009).

Toda argila utilizada na clarificacdo do 6leo é descartada e esta contém entre
30% a 50% de o6leo residual. Este material é considerado residuo da industria e a
grande sistematica estd no seu descarte incorreto, pois sdo dispostos em aterros
sanitarios causando grande impacto ao meio ambiente. Sendo assim, varios estudos
tém sido feitos para recuperar a argila, retirando o 6leo residual impregnado através

de extracdo com solventes e calcinacdo (GAROFALO, 2011). Os dleos insaturados
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gue permanecem retidos na argila sdo oxidados rapidamente quando expostos ao
contato atmosférico, desenvolvendo odor desagradavel e podendo sofrer combustéo
espontanea (FOLETTO, 2003).

Assim como as argilas, Oleos residuais domésticos sdo descartados
incorretamente contribuindo para o aumento da poluicdo ambiental. A pequena
solubilidade dos 6leos vegetais na agua constitui um fator negativo no que se refere
a sua degradacao em unidades de tratamento de despejos por processos bioldgicos
e, quando presentes em mananciais utilizados para abastecimento publico, causam
problemas no tratamento da 4gua (DABDOUB, 2006).

Como o o6leo residual € uma matéria-prima barata tem atraido a atencao de
produtores de biodiesel por seu baixo custo. A reciclagem do 6leo de fritura nédo
somente tiraria um composto poluente do meio ambiente, mas também permitiria a
geracdo de uma fonte de energia renovavel e mais limpa. Por isso, o biodiesel tem
se tornado uma promissora alternativa ndo apenas por ter sua producao oriunda de
oleaginosas, mas principalmente pela possibilidade de reaproveitamento de o6leos

residuais para obtencao de 6leo combustivel (DIB, 2010).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a eficiéncia da argila residual do processo de clarificacdo de 6leo de
soja recuperada termicamente como meio adsorvente de Oleos de fritura

empregados na producado de biodiesel.

2.2 Objetivos Especificos

e Submeter a argila residual a ativacao térmica;

e Utilizar a argila ativada como adsorvente de compostos de degradacdo do
Oleo de fritura;

e Determinar os indices de umidade, acidez, peroxidos e insolGveis em éter
nos o6leos de fritura antes e apés o processo de filtracao;

e Obter os espectros na regido do infravermelho proximo (NIR) das argilas;

e Realizar a sintese do biodiesel do 6leo de fritura purificado e ndo purificado;

e Determinar os indices de acidez e saponificacdo no biodiesel obtido.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Oleos e Gorduras

Quimicamente, os O6leos e gorduras animais e vegetais consistem de
moléculas de triacilglicerideos, as quais sao constituidas de trés acidos graxos de
cadeia longa ligados na forma de ésteres a uma molécula de glicerol (GERIS et al.,
2007). Os triacilglicerdis (Figura 1) sdo compostos insollveis em agua e em
temperatura ambiente, possuem uma consisténcia de liquido para sélido. Quando
estdo sob forma sélida sdo chamados de gorduras e quando estao sob forma liquida
sdo chamados de 6leos (GAROFALO, 2011). Os acidos graxos insaturados sao, na
maioria, liquidos a temperatura ambiente, pois a presenca de insaturacdo nas
cadeias de &cido carboxilico dificulta a interacdo intermolecular, enquanto que os
acidos graxos saturados que tém uma maior facilidade de empacotamento
intermolecular, séo sélidos (REDA e CARNEIRO, 2007).

o

I
|
|
o
l
o
|
Py

O=0

T x
I—O—0—0—I
|
T
{l'jz

A

|
o
|
I
p

Figura 1 - Estrutura da molécula de triacilglicerol (Fonte: GAROFALO, 2011).

Além de possuirem &cidos graxos e glicerideos em sua composicéo, os 0leos
vegetais também sdo constituidos de algumas substancias como esterdis,
tocoferois, fenois, flavondides, compostos volateis, vitaminas, pigmentos, etc
(APARICIO, 2000)
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3.2 Refino de Oleos Vegetais

Para que se consiga obter 6leos de alta qualidade é necessario que as
condicbes de cultivo, preparo e armazenamento das sementes sejam as mais
adequadas possiveis, pois além de proporcionar produtos de qualidade, também
melhora o rendimento. Caso contrario, pode ocorrer auto-aquecimento das
sementes, aumentando assim, a acidez dos 6leos produzidos bem como o
escurecimento, as modificagdes sensoriais e as alteracdes estruturais dos mesmos
(PEREIRA, 2007).

3.2.1 Degomagem

O Oleo bruto extraido € composto por uma mistura de triglicerideos (uma
molécula de glicerol unida a trés radicais de acidos graxos), acidos graxos livres,
fosfatideos (lecitina), compostos oxigenados, pigmentos (caroteno, xantofilas,
clorofilas), gossipol, quinonas, dicetonas, volateis diversos, dentre outros (LOPES,
2008).

O processo de degomagem ilustrado na Figura 2 tem a finalidade de remover
do 6leo bruto os fosfatideos, tais como a lecitina (que possui valor comercial), as
proteinas e as substancias coloidais. A degomagem reduz a quantidade de alcali a
ser utilizado durante a subseqiente etapa de neutralizagcdo. A quantidade de
fosfatideos no 6leo bruto de soja pode alcancar teor em torno de 3%. Os fosfatideos
e as substancias coloidais chamadas “gomas”, sao facilmente hidrataveis e tornam-
se insoluveis no 6leo (EMBRAPA, 2001).
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Figura 2 - Degomagem do 6leo bruto (Fonte: EMBRAPA, 2001).
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A finalidade da neutralizacdo do 6leo bruto é a eliminacdo de &acidos graxos

livres em que se utilizam solugfes alcalinas de soda caustica ou, em casos raros, de

carbonato de sédio. Os acidos graxos neutralizados transformam-se em sabdes e

sdo separados dos glicerideos pela diferenca de peso especifico (PRADO et al.,

2014).

A neutralizagdo ocorre na interface do 6leo e solugéo alcalina. Existem dois

métodos principais de neutralizacdo: o mais antigo, o descontinuo e o mais

moderno, o continuo. De acordo com o conteudo de acidos graxos livres no Oleo

bruto, aplicam-se varias concentragcfes de solucéo alcalina e apropriadas condicdes

de processo. O processo descontinuo encontra-se atualmente em poucas fabricas
de pequeno porte (MORETTO e FETT, 1998).
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3.2.3 Clarificacdo ou branqueamento

O brangueamento ¢é a terceira etapa do refino. Este processo tem a finalidade
de diminuir a quantidade de impurezas e substancias que conferem cor ao 6leo.
Algumas dessas substancias sdo agentes cataliticos que podem ser prejudiciais a
sua estabilidade (OLIVEIRA, 2001). O processo de degomagem ja remove certa
quantidade de corantes presentes no Oleo e a neutralizacdo com élcalis também

exibe um efeito branqueador, devido a acéo quimica (FRE, 2009).

Para realizacdo da clarificacdo, sao utilizadas terras ou argilas clarificantes e
carvao ativo que, através do processo de adsorcdo, removem do Oleo bruto a
coloracdo indesejavel. Este material adsorvente pode ser empregado na forma
natural ou ativado. As terras ativadas sédo preparadas de silicatos de aluminio por
aguecimento com o acido cloridrico ou sulfarico, seguido por lavagem, moagem e
secagem. As terras naturais tém poder clarificante bem inferior ao das terras
ativadas, porém seu custo € bem mais baixo e rettm menos 6leo (MORETTO &
FETT, 1998).

As principais impurezas retiradas do 6leo sdo pigmentos; como a clorofila e
seus derivados, caroteno, etc; fosfolipideos; sabdes; produtos de oxidacdo tais como
peréxidos, além de metais e umidade (ERICKSON, 1995).

3.2.4 Desodorizagao

Segundo EMBRAPA (2001), a ultima etapa da refinacdo do Oleo de soja visa

a remocéao dos sabores e odores indesejaveis. Durante essa etapa sao removidos:

a) compostos desenvolvidos na armazenagem e processamento dos graos e do
préprio 6leo, tais como, aldeidos, cetonas, acidos graxos oxidados, produtos de

decomposicdo de proteinas, carotenoides, esterdis, fosfatideos e outros;
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b) substancias naturais presentes no 6leo, tais como hidrocarbonetos insaturados e
acidos graxos de cadeia curta e média;

c) acidos graxos livres e peroxidos.

Esta etapa € definida como um processo de destilacdo a vapor em alta
temperatura e alto vdcuo e seus principais objetivos consistem em remover
compostos com gosto e odor indesejaveis para se produzir 6leos mais brandos;
reduzir o contetdo de acidos graxos livres a valores minimos; destruir os peroxidos
presentes para melhorar a estabilidade do 6leo e melhorar a cor pela destruicdo de
certos pigmentos termosensiveis, como os carotendides. Na desodorizagdo, 0s

acidos graxos livres permanecem em torno de 0,01 a 0,03%. (SILVA, 2013).

3.3 Argilas Clarificantes

A argila € um material natural, terroso, de granula¢do fina que tem como
caracteristica sua plasticidade, quando umedecida com agua e tracionada.
Compostos argilosos séao formados principalmente por silicatos hidratados de
aluminio, ferro e magnésio (JUNIOR, 2007).

As estruturas das argilas sao formadas, normalmente, em extratos complexos
advindos de componentes com cations de coordenacdo tetraédrica e octaédrica.
Todos séo silicatos hidratados, que ao sofrerem aquecimento elevado perdem a
agua absorvida e a de sua constituicdo, portanto sdo reconhecidamente materiais
refratarios (DEER et al., 1992).

” LT

Os termos “argila descorante”, “terra descorante”, “argila clarificante” ou ainda
“argila adsorvente” sao utilizados nas industrias de dleos para designar argilas que,
no estado natural ou apods ativacdo quimica através de acidos organicos ou ativagao
térmica, apresentam a propriedade de adsorver as matérias corantes dissolvidas de

6leos minerais, vegetais e animais (LIMA, 2003).
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3.4 Oleo residual de fritura

Apoés a sua utilizacdo, em geral, os Oleos residuais apresentam particulas em
suspensao (residuos provenientes dos alimentos fritados) e tem composicéo
quimica alterada (CHRISTOFF, 2006). As frituras sdo geradas diariamente, e, assim,
decorrente desses processos, sao originadas grandes quantidades de residuos do
Oleo de cozinha em residéncias e estabelecimentos alimenticios (SANTOS, 2009).
Segundo MELO et al. (2012) estima-se que nacionalmente sejam produzidos quatro
bilhbes de litros de dleo de fritura por ano, sendo boa parte utilizada no preparo de

alimentos que séo descartados de forma incorreta, causando danos ambientais.

O Brasil ndo possui nenhum regulamento que defina legalmente o descarte
para Oleos e gorduras no processo de fritura. As normas, que regulamentam a
adequacao de um 6leo para o consumo no Brasil, as NTA 50 (Normas Técnicas de
Alimentos), abrangem alguns itens fisico-quimicos para controle da adequacao do
Oleo, tais como: indice de iodo, valor de perdxido e indice de acidez, no entanto ndo

se referem aos 6leos e gorduras de fritura (RODRIGUES, 2008).

3.5 Biodiesel

A Lei n° 11.097/2005, que dispde sobre a introducédo do biodiesel na matriz
energética brasileira, definiu biodiesel como sendo um “biocombustivel derivado de
biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna com ignicdo por
compressédo ou, conforme regulamento, para geracdo de outro tipo de energia, que
possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil”
(ENCARNACAO, 2008).

Quimicamente, o biodiesel pode ser definido como um combustivel alternativo

constituido por ésteres alquilicos de acidos carboxilicos de cadeia longa,
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proveniente de fontes renovaveis como Oleos vegetais, gorduras animal e/ou
residual, cuja utilizacdo estd associada a substituicdo de combustiveis fésseis em
motores de igni¢do por compressao (CANDEIA, 2008).

O biodiesel é considerado uma mistura de monoésteres alquilicos de acidos
graxos (ésteres graxos) que podem ser obtidos por esterificacdo de acidos graxos
ou por transesterificacédo de Oleos e gorduras (SUAREZ et al., 2007).

3.5.1 Transesterificacéo

A sintese de biodiesel por transesterificacdo (Figura 3), também conhecida
como alcodlise, consiste em reagir um triglicerideo com um &lcool para formar
ésteres e glicerol (glicerina) (MACHADO, 2013).

i
C R,
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/C\R H%C—OH ﬁ
1 + 3R—OH =~—= HO—CH +
R 0 CH _O R /C\O/R3
I U AVH AU H,C—OH
C C C C 2
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C R
~ _ 1
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Figura 3 - Reacéo de transesterificacdo. (Fonte: MACHADO, 2013).

Para a obtencdo de maiores rendimentos na reacdo de transesterificacéo
costuma-se utilizar um excesso de alcool e apods a separacdo de fases, remocao da
glicerina. Para o metanol, a razdo molar comumente empregada é de 6:1, enquanto
gue para o etanol, a razdo é de 9:1 a 12:1 (SHARMA et al., 2008). A escolha do
etanol ou metanol se justifica pelo fato de serem economicamente viaveis, apesar de

0 etanol possuir maior custo que o metanol (PAIVA, 2010).
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A reacao de transesterificacdo de 6leos ou gorduras € realizada na presenca
de catalisadores acidos, basicos ou enziméticos. Os catalisadores mais empregados
sdo os catalisadores homogéneos alcalinos, que sdo mais eficientes, promovendo
altos rendimentos. Dentre estes, os alcoxidos sdo mais ativos, resultando em
rendimentos superiores a 98% na reacdo de transesterificacdo, porém sdo mais
sensiveis a presenca de 4gua. Os hidréxidos de sodio e de potassio, embora menos
ativos, apresentam menor custo, promovem rendimentos satisfatorios e tém sido

mais amplamente empregados (GERIS, 2007).

3.5.2 Esterificagao

Processos de esterificacdo de acidos graxos assumem grande importancia
para a producdo de biodiesel ao serem consideradas rotas tecnoldgicas baseadas
em matérias-primas de alta acidez. Assim, o uso de reacfes de esterificacdo esta
associado ao desenvolvimento de processos hibridos, mesmo porque acidos graxos
representam matérias-primas de alto valor agregado, dificilmente compativel com a
realidade do setor de biocombustiveis (RAMOS et al., 2011).

A reacdo de esterificacdo consiste na reacdo de um &cido carboxilico, na
presenca de um catalisador acido, formando ésteres, como pode ser observado na
Figura 4. A producédo de biodiesel através da reacdo de esterificacdo € normalmente
realizada quando a matéria-prima possui alto indice de acidez. O rendimento desta
reacdo pode ser aumentado através da remocdo da agua na mistura reacional
(DEMIRBAS, 2008). E uma reacéo reversivel, cuja cinética é regida pelo Principio de
Le Chatelier. Assim, o progresso da reagdo dependera do deslocamento do
equilibrio quimico no sentido da formacdo dos produtos, por meio da otimizacdo de
todas as variaveis, como temperatura, concentracdo do catalisador, seu carater

acido e a quantidade de reagentes (VIEIRA, 2011).
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Figura 4 - Reacgdo de esterificagdo. (Fonte: ALVES, 2012).

3.6 Impactos ambientais

Todos os dias 6leos residuais sdo descartados de forma errbnea em pias e
vasos sanitarios, indo parar no sistema de esgoto. Isso se deve em grande parte a
falta de informacdo da populacdo e/ou a caréncia da disseminacdo de idéias
ambientalistas. O descarte inadequado pode causar, além do entupimento dos
encanamentos e filtros das Estacbes de Tratamento de Esgoto (ETE), o
encarecimento do tratamento e ainda poluindo e desoxigenando a 4gua (DIB, 2010).
Os 6leos vegetais residuais tém sido investigados por se apresentarem como
alternativa para a geracado descentralizada de energia (producédo de biodiesel), para
geracdo adicional de renda (producdo de sabdo) e, por serem considerados
residuos de grande impacto ambiental quando descartados inadequadamente
(CHRISTOFF, 2006).

A argila utilizada na clarificacéo do Oleo (torta) € encaminhada a aterros para
ser rejeitada junto ao lixo hospitalar, residencial como também de outras industrias.
A umidade e temperatura elevadas favorecem os riscos de combustédo acarretando
poluicdo do ar e também do solo e caso haja chuva, essa torta mistura-se ao solo
podendo chegar até os lencgdis freaticos, comprometendo a qualidade da &agua
(LIMA, 2003).

A producdo do biodiesel a partir de Oleos residuais de fritura possui

vantagens, como baixo custo da matéria-prima e, consequentemente, do biodiesel,
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além dos beneficios ambientais (FILHO, 2010). Desta forma, realizando a coleta do
Oleo de fritura usado € necessério pensar na elaboracdo de alternativas
sustentaveis, como o0 reaproveitamento do mesmo para fabricacdo de biodiesel,
sabdo, tintas, etc, além de afastar a degradacdo do meio ambiente, cumpre com o
papel de evitar gastos escassos, voltados aos setores ambientais, humanos,
econdmicos e financeiros e promove a conscientizacdo e educacao ambiental da
populacdo (COSTA, 2011).

Assim, a utilizacdo de oleo residual de fritura e argila residual recuperada
pode colaborar com a protecdo ao meio ambiente e geracdo de energia através da

producdo de um biocombustivel limpo e de fonte renovavel.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Amostragem

As argilas, residual (AR) e virgem (AV) foram adquiridas em uma Cooperativa
localizada na regido Noroeste do Parana e o 6leo residual (OR) foi coletado em

estabelecimento doméstico.

4.2 Ativacgdo térmica da argila (AA)

A ativacao térmica foi realizada utilizando aproximadamente 5 g de argila
residual (AR), acondicionada em cadinho de porcelana e colocada em mufla JUNG
(modelo 0112) a 500°C por 60 minutos.

4.3 Andlise das argilas na regiao do infravermelho proximo (NIR)

As amostras de argila virgem (AV), residual (AR) e ativada (AA) foram
analisadas num espectrobmetro de infravermelho préoximo JDSU MicroNIR e

posteriormente, tratadas através de Analise de Componentes Principais (PCA).

4.4 Purificacdo do 6leo residual (OR)

A purificagdo consistiu no aquecimento de 50 mL de dleo residual (OR) com
10% de argila, por 10 minutos, sob agitacdo magnética, mantendo-se a temperatura
a 50°C. Este processo foi feito tanto para a argila ativada (AA) como para a virgem
(AV). O dleo foi filtrado em bomba a vacuo TECNAL (TE-0581) com o auxilio de um
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papel de filtro e posteriormente utilizado para as andlises fisico-quimicas e para
sintese do biodiesel.

4.5 Controle de qualidade do 6leo residual (OR)

As analises descritas a seguir foram realizadas em triplicata para as amostras
de d6leo residual (OR) antes e apds a purificacdo com a argila ativada (AA). Todos os
meétodos fisico-quimicos foram realizados de acordo com o INSTITUTO ADOLFO
LUTZ (2005) e A.O.C.S — American Oil Chemist’'sSociety (2003).

4.5.1 Umidade

A determinacdo de umidade foi realizada com base no método de perdas por
dessecacdo em estufa a 105°C, conforme descrito nos métodos analiticos para
analise de alimentos do INSTITUTO ADOLFO LUTZ (2005). O resultado foi expresso

em porcentagem de umidade conforme Equacao (1).

(P1— P2) x 100

Umidade(%) = B

(1)
Onde:

P1= massa inicial do cadinho + amostra (g)

P2= massa final do cadinho + amostra apds sair da estufa (Q)

P= massa da amostra (g)
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4.5.2 Determinacéo do indice de acidez

A determinacgdo do indice de acidez foi realizada de acordo com os métodos
analiticos descritos no INSTITUTO ADOLFO LUTZ (2005), onde o indice de acidez é
definido como o numero de miligramas de hidréxido de potassio necessario para
neutralizar um grama da amostra de 6leo. A Equacdo (2) representa a acidez

titulavel em g de acido oléico/100g de 6leo presente na amostra.

_ Vxfx 0,0282
Acidez = — 5 (2)

Onde:
V= volume de NaOH 0,1 mol. L™ gasto na titulagdo (mL)
f= fator de correcéo da solucao

P= massa da amostra ()

4.5.3 Determinacgéo do indice de peréxidos

O indice de peroxido determina todas as substancias, em termos de
miliequivalentes de peréxido por 1000g de amostra, que oxidam o iodeto de potassio

nas respectivas condi¢des do teste, conforme mostra a Equacéo (3).

B (A—B)xMxfx 1000
B P

IP

(3)
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Onde:

A= volume da soluc&o de tiossulfato de sédio 0,1 ou (0,01 mol. L™) gasto na titulagéo

da amostra (mL)

B= volume da soluc&o de tiossulfato de sédio 0,1 ou (0,01 mol. L™*) gasto na titulacdo

do branco (mL)
M= molaridade da solu¢éo de tiossulfato de sodio
f= fator da solucao de tiossulfato de sodio

P= massa da amostra (g).

4.5.4 Determinagdo de impurezas insolUveis em éter

Este método determina sujidades e/ou outras substancias estranhas
insollveis em éter de petroleo. Foi utilizado o residuo resultante da determinacéo da
umidade. Adicionou-se 50 mL de éter de petréleo no residuo e este foi aquecido em
banho-maria para dissolver a gordura. Posteriormente foi filtrado em cadinho de
Gooch com ajuda de vacuo e lavado com cinco por¢des de 10 mL de éter de
petréleo a quente. O cadinho foi seco até peso constante em estufa a (101 £+ 1)°C,
esfriado em dessecador até a temperatura ambiente e pesado. O resultado foi

expresso em porcentagem como mostra a Equacao (4).

p x 100
P

Impurezas (%) = 4)
Onde:
p = massa das impurezas insolaveis no éter de petrdleo (g)

P = massa da amostra seca (g)
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4.6 Sintese do Biodiesel

O biodiesel foi obtido por transesterificacdo metilica via catalise &cida
empregando uma razdo de (1:6) de Oleo, utilizando 2% de acido sulfarico
concentrado como catalisador da reagdo. A mistura foi mantida sob agitacéo
magnética por 3 horas a 60 °C, em sistema de refluxo, conforme mostrado na Figura
5. Em seguida o material foi transferido para um funil de separacéo, ficando em
repouso por 12 horas. Entdo, a glicerina (fase inferior do funil) foi retirada e foram
feitas 4 lavagens com agua destilada a 50°C do biodiesel. O biodiesel foi
armazenado para realizacao da analise posterior de controle de qualidade quanto ao
indice de acidez e saponificacdo. A sintese foi realizada utilizando 6leo purificado

em argila ativada (AA) e 6leo residual (OR) néo purificado.

Figura 5 - Transesterificagdo metilica via catalise &cida.
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4.7 indice de saponificacdo do biodiesel

O indice de saponificacdo expressa o numero de miligramas de hidroxido de
potassio necessario para saponificar um grama de amostra, calculado conforme

Equacéo (5).

Foi pesado 5g do biodiesel da argila ativada e também do biodiesel do 6leo
residual sem purificar. Adicionou-se 50 mL de solucdo alcodlica de KOH em um
baldo de fundo chato. O condensador foi conectado até o inicio de fervura suave
para completa saponificagdo da amostra por aproximadamente uma hora. A partir da
amostra j& esfriada, adicionou-se 1 mL de indicador fenolftaleina e procedeu-se a
titulacdio com a solucéo de &cido cloridrico 0,5 mol. L* até o desaparecimento da

coloracao rosea.

O indice de saponificacdo fornece o peso molecular médio dos acidos graxos
esterificados ao glicerol na molécula de triacilglicerol (JORGE; LUIZA, 2012).

28,06 xfx (B—A)
S = P

(5)

Onde:

A= volume gasto na titulagdo da amostra (mL)
B= volume gasto na titulacdo do branco (mL)
f= fator da solugéo de HCI 0,5 mol. L™

P= massa da amostra (g).



Figura 6 - Saponificagdo do biodiesel.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Andlise das argilas na regido do infravermelho préximo (NIR)

A fim de se obter resultados e informagfes que demonstrasse a viabilidade da
reutilizacdo de argilas provenientes da industria de refino do O6leo, aplicou-se a
técnica de Espectroscopia de Infravermelho Préximo (NIR).

A partir dos dados dos espectros foram feitos tratamentos matematicos para
extrair as informacdes com mais eficiéncia. Nesse sentido foi determinada a primeira
derivada dos espectros brutos obtidos das amostras de argila virgem (AV), argila
ativada (AA) e argila residual (AR) para melhor compreensdo dos resultados,
conforme Figura 7. Nota-se que existem picos proximos as regifes de 900 a 1000
nm,1400 nm e 1600 nm.

E L L
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Comprimento de onda, nm

Figura 7 - Primeira derivada dos espectros de infra-vermelho préximo.

Através da técnica de Espectroscopia de Infravermelho Préximo (NIR) é
possivel obter uma ampla gama de informacdes, muitas vezes essas respostas se

mostram sobrepostas, dificultando a interpretacdo dos resultados. Sendo assim,



35

tratamentos quimiométricos apresentam-se como uma alternativa para interpretacéo
destes tipos de dados.

Segundo Ferrarini (2004), um problema real que se tem ao trabalhar com
dados da espectroscopia NIR é o processamento e a interpretacdo das informacdes.
Como os espectros contém um grande numero de variaveis, que seriam dificeis de
serem analisadas (centenas de pontos), é preciso uma ferramenta para se aplicar e

retirar as informacgdes necessarias para a analise.

O uso do PCA diminui a dimensdo dos dados sem que haja a perda de
informacg0des relevantes facilitando a verificacdo das semelhancas e diferencas das
amostras. Esse tratamento foi empregado para avaliar o comportamento das argilas

e as respostas podem ser vistas na Figura 8.
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Figura 8 - Scores PC 1 versus PC 2 das argilas virgem, residual e ativada, onde V — argila
virgem, U — argila usada e A — argila ativada.

A Figura 8 demonstra o agrupamento das amostras de argilas em trés grupos
distintos: ativada (AA), virgem (AV) e residual (AR). Cada grupamento esta

localizado em um quadrante distinto, indicando que deve existir diferencas entre os
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grupos formados. Observando os valores dos grupamentos com relacdo a PC 1,
nota-se que essa componente descreve 71,65% da variancia dos dados,
demonstrando um padrdo de semelhanca entre as argilas virgem (AV) e ativada
(AA). Quando os grupamentos sao analisados em PC 2 a porcentagem é de 21,84%
pois ambas apresentam valores positivos em PC 1. Esta separagdo mostra quais

comprimentos de onda as amostras U tem em comum com as amostras A.

As Figuras 9 e 10, expressam os loadings de PC 1 e PC 2 e, portanto, 0

comportamento dos dados agrupados em PC 1 e PC 2.
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Figura 9 - Gréfico de PC 1 x Comprimento de onda.
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Figura 10 - Grafico de PC 2 x Comprimento de onda.

5.2 Andlises fisico-quimicas do 6leo purificado e do 6leo residual

As andlises fisico-quimicas de umidade, acidez, indice de peroxidos e
insollveis em éter foram realizadas em triplicata nas amostras de 6leo residual ndo
purificado e com o 6leo residual purificado na argila ativada (AA) termicamente,

estdo expressos na Tabela 1.

Segundo a ANVISA (1999), o dleo refinado deve conter no maximo 0,3 g
acido oléico/100g de o6leo e indice de perdxidos igual ou inferior a 10 meqg/kg.
Porém, no Brasil ndo hé legislacdo especifica para descarte e utilizacdo de 6leo de

fritura residual.

Observa-se na Tabela 1, que o valor médio encontrado para a acidez no OR
foi de 0,15 g acido oléico/100g de Oleo, estando abaixo do estipulado pela ANVISA

para 6leos refinados.

O valor médio encontrado para o indice de perdxidos (IP) foi de 15,12 meqg/kg,
portanto apresenta-se maior que o recomendado pela ANVISA, demonstrando que o
Oleo ja encontrava-se em processo de oxidagdo. Conforme CECCHI (2003), este &
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um dos métodos mais utilizados para medir o estado de oxidacdo de Oleos e
gorduras.

Para SANIBAL & MANCINI FILHO (2002) a acidez e o indice de peroxidos
isolados ndo sdo medidas recomendadas para avaliacdo da deterioracdo de 6leos e
gorduras de fritura, mesmo assim sao os Unicos parametros quimicos escolhidos
pela norma brasileira para regulamentar a adequacgédo de 6leo para 0 consumo no

pais.

Quando os Oleos vegetais sdo submetidos aos processos de fritura,
acontecem muitas reacdes que degradam o material e afetam as qualidades
funcionais desses 0leos, alterando as propriedades fisico-quimicas. J& a mudanca
guimica mais relevante no processo é a rancificacdo, que pode ser hidrolitica ou
oxidativa. Na rancidez hidrolitica, tem-se a hidrolise de 6leos e gorduras, da qual se
originam os &cidos graxos livres. Esse tipo de deterioracdo pode ser provocado por
enzimas, agentes quimicos (acidos ou bases), umidade e altas temperaturas. Na
rancificacdo oxidativa, tem-se a auto-oxidacdo dos triacilgliceréis com acidos graxos
insaturados pelo oxigénio do ar, formando-se hidroperoxidos e peréxidos. Estes, por
sua vez, originam compostos volateis, como aldeidos e cetonas (COSTA NETO,
2000; MORETTO & FETT, 1998).

N&o se sabe qual a composicao do 6leo residual utilizado, porém o mesmo
contém gordura animal, provinda da fritura de carnes, o que pode ter alterado o
indice de acidez deste 6leo. O mau armazenamento, deixando esse 6leo exposto a
luz e oxigénio, que sdo catalisadores da reacéo de rancidez oxidativa, podem ter
aumentado o indice de peroxidos.



Tabela 1. Andlises fisico-quimicas do 6leo residual.
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Umidade (%) Acidez (g. 100

Peroxidos (Meq.

InsolUveis em

g™t Kg™) Eter (%)
1 1,11 0,15 15,03 0,00
2 0,94 0,15 15,07 0,00
3 1,09 0,15 15,25 0,00
Média 1,050,093 0,15+0,001 15,12+0,117 0,00

O Oleo apresentou teor médio de umidade baixo de 1,05% (Tabela 1), o que

pode ter contribuido para a acidez ndo ser tdo elevada mesmo se tratando de um

Oleo residual de fritura com alto teor de degradacdo. Segundo LIMA LOBATO et al.

(2011), a umidade elevada do 6leo pode favorecer a reacdo de hidrélise, a qual

quebra as ligacdes de ésterglicerideo, ocorrendo a formacgéo de acidos graxos livres,

monoacilglicerideos, diacilglicerideos e glicerol, promovendo o aumento da acidez.

Tabela 2. Andlises fisico-quimicas do 6leo residual purificado com a argila ativada.

: IA,_(g acido Insollveis em
Umidade (%) oléico/100g IP (meqg/kg) Eter (%)
6leo)
1 0,99 0,16 19,45 0
2 1,09 0,16 18,61 0
3 1,14 0,16 18,98 0
Média 1,070,076 0,16+0,001 19,01+0,421 0

Para o 6leo residual purificado com AA os valores de acidez e peroxidos

apresentaram um pequeno aumento em relacdo ao OR, conforme mostra a Tabela
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2. Porém, o IA permaneceu dentro dos padrfes estabelecidos para 6leos refinados
segundo a ANVISA (1999) e indice de peroxidos (IP) elevado 19,01 meqg/kg da
mesma forma que para o 0leo ndo purificado. Esse aumento pode ser justificado
pelo aquecimento utilizado durante o processo de purificacdo. Segundo DEL RE e
JORGE (2006), durante o aguecimento convencional e por microondas, o 6leo sofre
diversas reagBes quimicas com formacdo de: monoacilglicerois e diacilglicerdis,

peréxidos, hidroperoxidos, dienos conjugados, epoxidos, hidroxidos e cetonas.

Tanto para o 0Oleo purificado (OP) como para o Oleo residual (OR), ndo foram
encontrados valores expressivos para os insolUveis em éter, demonstrando que nao
houve sujidades e impurezas que sao insollveis no éter de petréleo. Este fato pode
ser explicado pelas aliquotas pegas durante as andlises, sempre da parte superior

do dleo residual (OR) e ndo da parte inferior decantada.

5.3 Analises do controle de qualidade do biodiesel

Embora as reacdes de transesterificacdo catalisadas por acidos necessitem
de um longo tempo de reacdo e temperaturas altas, os catalisadores acidos
possuem uma importante vantagem com respeito aos catalisadores basicos: o
desempenho dos catalisadores acidos nao € fortemente afetado pela presenca de
acidos graxos livres no 6leo, sendo mais eficientes que os catalisadores alcalinos,
guando a quantidade de acidos graxos livres no 6leo excede 1% (ZHENG et al.,
2006).

Tabela 3. Acidez do biodiesel obtido do 6leo purificado e 6leo residual.

Acidez (%) Acidez (%)

OR oP

1 0,03 0,05

2 0,04 0,05

3 0,03 0,04
Média 0,04+0,0003 0,05+0,0006




41

O indice de saponificacdo foi calculado através da Equacdo 5, para o
biodiesel do 6leo residual (OR) e do 6leo purificado (OP) em argila ativada, obtendo
343,69 mg KOH/g e 331,39 mg KOH/g, respectivamente. Tais valores se aproximam
ao encontrado por ROSSITTO et al., (2009), que obtiveram valor médio de 322,97
mg KOH/g, mas diferem expressivamente do mencionado por SILVA (2012), que é
de 220,3 mg KOH/g.

De acordo com a portaria n° 255 de 15 de setembro de 2003 da Agéncia
Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) o indice de acidez
aceitavel € de 0,80% para o biodiesel. Os valores de |IA nas amostras de biodiesel
obtido do OR e OP (Tabela 3) estdo abaixo do estipulado, demonstrando que
mesmo obtendo o biodiesel através de catélise acida, as lavagens com agua a 50°C
conseguiram eliminar o acido sulfarico residual que poderia aumentar o indice de
acidez deste biocombustivel, tornando-o impréprio para o uso, visto que, uma alta

acidez danifica e corr6i os motores.
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6. CONCLUSOES

A ativacao térmica da argila proveniente do processo de refino de dleo € uma
boa alternativa para sua reutilizacdo, reduzindo a quantidade de material
contaminante do meio ambiente quando despejado diretamente em aterros
sanitarios de tratamento. A acdo da argila recuperada como meio purificante de
Oleos residuais de fritura, ainda precisa ser mais estudada para ser utilizada como
adsorvente de compostos de degradacédo nos 6leos e gorduras degradados. Outra
variavel que deve ser considerada, 6leos residuais apresentam caracteristicas
complexas e distintas em funcdo da temperatura em que foram submetidos, seu
reuso, os alimentos que foram fritos, entre outros fatores que os tornam diferentes

do dleo refinado virgem.

Produzir biodiesel a partir destes 6leos residuais de fritura traz grandes
vantagens no ambito tecnoldgico, ambiental, econdmico e social, j& que se trata de
um biocombustivel de fonte renovavel provindo de uma matéria-prima barata e

altamente poluente se descartada incorretamente.

Neste sentido, ainda ha parametros a serem observados mais atentamente no
que diz respeito as condi¢cdes de ativacdo destas argilas para posterior uso como
meio adsorvente, bem como as condi¢cbes empregadas para producao de biodiesel,
ja que este foi obtido por transesterificacdo via catalise acida que ndo € a mais
utilizada por usinas produtoras de biodiesel devido ao tempo de reacdo mais longo
que a catalise basica, porém a catdlise basica se utilizada em 6leos com elevada

taxa de acidos graxos livres e umidade produzem sabdes, inviabilizando o processo.
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